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Изучена радикальная и катионная сополимеризация И-дифенилакриламида с 9-винилкарбазолом, определены константы со- 
полимеризации сомономеров и измерены фоточувствительные характеристики сополимеров. Активности мономеров в ради- 
кальной и катионной сополимеризации противоположны: в радикальной активнее И-дифенилакриламид, а в катионной ~ 
9-винилкарбазол, что хорошо объясняется электронным строением мономеров. 


Полимеры, получаемые на основе мономеров 
азотзамещенных акриламидов обладают радом цен- 
ных физических и химических свойств. К указанным 
полимерам относится поли-ІМ-дифенилакриламид 
(ПДФА), получаемый полимеризацией И-дифенил- 
акриламида (ДФА). ПДФА обладает фоточувстви- 
тельностью [1]. В литературе немного сведений о го- 
мо(со)полимеризации ДФА. Так, О.М. Шепель [2] ис- 
следовал радикальную полимеризацию ДФА с дини- 
трилом азо-бис-изомасляной кислоты (ДАК) в каче- 
стве инициатора и сополимеризацию его со стиролом. 
Впервые им определены константы скорости полиме- 
ризации, энергия активации и энтальпия радикаль- 
ной полимеризации ДФА. При полимеризации ДФА 
в растворе проявляется эффект автоускорения. 

Данная работа посвящена радикальной и ка- 
тионной сополимеризации ДФА с 9-винилкарбазо- 
лом (ВК) в толуоле, сведения о которой в литерату- 
ре отсутствуют. Мономер ДФА получали по мето- 
дике [1], а ВК по [3]. Толуол марки "чда" ГОСТ 
5789-78 кипятили, перегоняли и хранили над нат- 
рием. Перед каждым опытом толуол перегоняли 
над алюмогидридом лития, собирая фракцию с 
Т кш ПО, 2.. .1 10,6 °С. Инициатор радикальной сопо- 
лимеризации - ДАК, очищали двукратной пере- 
кристаллизацией из этанола. Инициатор катион- 
ной сополимеризации - диэтилалюминийхлорид 
(ДЭАХ) производства Томского нефтехимического 
завода, растворяли в сухом растворителе и опреде- 
ляли концентрацию полученного раствора ком- 
плексонометрическим титрованием с дитизоном 
[4]. Рабочие растворы готовили разбавлением ос- 
новного сухим растворителем до необходимой 
концентрации. Все работы с ДЭАХ проводили в 
боксе с инертной атмосферой. Сополимеризацию 
проводили в стеклянных ампулах в толуоле, ради- 
кальную при 80 °С, а катионную - при 20 °С, в 
инертной атмосфере, при общей концентрации 
мономеров в смеси 0,26 моль/л. Состав сополиме- 
ров определяли, измеряя интенсивность поглоще- 
ния карбазолильных звеньев при А=344 нм в хло- 
роформе (77=3223 л/(моль-м), ошибка ±2 % [5]). 

Полученные сополимеры хорошо растворяются 
в толуоле, хлороформе, дихлорэтане, но не раство- 
ряются в спиртах, гексане, воде. Для доказатель- 
ства образования сополимеров ДФА с ВК исполь- 
зовали метод турбидиметрическою титрования их 
растворов [6] и ИК-спектроскопию. 


На рис. 1 показана диаграмма составов сополи- 
меров ДФА с ВК. 



Рис. 1. Диаграмма составов сополимеров ДФА с ВК, получен- 
ных: 1) радикальной и 2) катионной сополимеризацией 

Для оценки относительной активности мономе- 
ров в сополимеризации нами были рассчитаны кон- 
станты сополимеризации г, (ДФА) и г, (ВК). Так, для 
их определения использованы графические методы: 
Келена и Тюдеши, Файнемана и Росса и других [7]. 
В качестве примера определения г, и г 2 на рис. 2 
представлена зависимость ?7 от Е, (параметры ура- 
внения Келена и Тюдеши) для системы ДФА-ВК. 



Рис. 2. Зависимость параметров уравнения Келена и Тюде- 
ши для сополимеров ДФА с ВК, полученных : 1) ради- 
кальной и 2) катионной сополимеризацией 
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Из рис. 2 следует, что сополимеризация подчи- 
няется двухпараметрической неосложненной мо- 
дели, так как зависимость г / от Е, имеет линейный 
характер с коэффициентом корреляции, близким к 
единице. В табл. 1 приведены константы сополи- 
меризации для системы ДФА-ВК, рассчитанные 
разными методами [7]. 

Из табл. 1 видно, что г, и г 2 для радикальной и ка- 
тионной сополимеризации соответственно, рассчи- 
танные разными методами, близки по значениям. 


Таблица 1 . Константы сополимеризации ц (ДФА) и г 2 (ВК) 


Метод расчета 

Константы сополимери- 
зации 

Коэффициен- 
ты корреляции 

Диспер- 

сия 

Г, 

Г 2 

| Радикальная сополимеризация | 

Келена и Тю- 
деши 

1,8±0,1 

0,60+0,09 

0,994 

8,3-10 2 

Файнемана и 
Росса, левый 

1,73±0,05 

0,58+0,09 

0,999 

9,6-10~ 2 

Файнемана и 
Росса, правый 

2,0±0,3 

0,70+0,06 

0,995 

2,8-10-' 

Езрелиева, 
Ерохиной и 
Роскина 

1,8±0,1 

0,63+0,08 

0,999 

1,6-10-’ 

| Катионная сополимеризация \ 

Келена и Тю- 
деши 

0,3±0,1 

9, 1+0, 7 

0,983 

5,4-10-' 

Файнемана и 
Росса, левый 

0,4±0,2 

9, 7+0, 5 

0,998 

1,7-10-' 

Файнемана и 
Росса, правый 

0,19+0,05 

8+1 

0,947 

1,2 

Езрелиева, 
Ерохиной и 
Роскина 

0,3±0,1 

9, 2+0, 8 

0,989 

4,6-10-' 



Рис. 3 . Зависимость г = — — ] от х = — (1 22 
1-^ I/ / ) /■(1-Р) 2 ' 

для: 1) радикальной и 2) катионной сополимериза- 
ции ДФА и ВК 

Дополнительным доказательством неослож- 
ненного характера изучаемой сополимеризации 
ДФА с ВК может служить зависимость 


Т = 


Р 


1-Р 



от 


у А'-" /> 

/•(1-Л 2 


[8] пред- 


ставленная на рис. 3 (где § - отношение молеку- 
лярных масс мономеров, а /и Г — составы сополи- 
меров и мономеров в исходной смеси соответ- 
ственно). Из рис. 3 видно, что хорошо соблюдается 
линейная зависимость указанных величин с вы- 
сокими коэффициентами корреляции, также близ- 
кими к единице (0,999 для радикальной и 0,997 для 
катионной сополимеризации соответственно). 


Возвращаясь к значениям констант сополиме- 
ризации (табл. 1) следует заметить, что для ради- 
кальной полимеризации г/1, а г г < 1. Это свидетель- 
ствует о том, что ДФА в радикальной сополимери- 
зации является более активным мономером, чем 
ВК. Повышенная относительная активность ДФА в 
указанной реакции обусловлена его строением 



Поскольку ДФА имеет электроноакцепторный 
заместитель у винильной группы, его активность в 
катионной сополимеризации крайне низка (^«1). 
К тому же, как показано ранее [9], ВК, образуя под 
действием электрофильных частиц достаточно ста- 
бильный карбкатион, чрезвычайно активен имен- 
но в катионной полимеризации (г 2 »1). 

Химические сдвиги ‘Н в ЯМР спектрах виниль- 
ных соединений имеют большое значение для пони- 
мания влияния структуры мономеров на их параме- 
тры в радикальной полимеризации [10, 11]. Химиче- 
ские сдвиги ‘Н в ЯМР спектрах ДФА и ВК приведе- 
ны в работах [ 1 2] и [ 1 3] . Так, сигнал винильного про- 
тона в ВК лежит в сравнительно высоких полях. 
Сравнение химического сдвига транс -протона ДФА 
(‘Н й ) с химическим сдвигом /яраяс-протона ВК по- 
казывает следующий ряд уменьшения степени экра- 
нирования: 4,94 м.д. (ВК), 5,44 м.д. (ДФА). 

В работе [12] показано, что чем больше экрани- 
рован протон Н , в ЯМР спектрах олефинов, тем 
выше реакционная способность мономера и тем 
меньше, следовательно, реакционная способность 
его радикала. 

О повышенной реакционной способности в ра- 
дикальной сополимеризации ДФА по сравнению с 
ВК свидетельствуют величины энергии активации 
полимеризации (86 кДж/моль, [2]) и энтальпии по- 
лимеризации (70 кДж/моль [2]). Для ВК эти пара- 
метры реакционной способности соответственно 
равны 92 и 63,8 кДж/моль [3]. 
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Согласно теории радикальной полимеризации 
ІЮ], чем более реакционно-способным является 
мономер, тем выше величина энергии активации. 
Это вызвано тем, что введение, например карбазо- 
лильного заместителя в молекулу этилена, вызы- 
вающего эффект сопряжения, в большей степени 
снижает активность радикала, чем повышает реак- 
ционную способность его мономера. 


В работе [12] установлена связь величин и 
Н , в ЯМР спектрах п замещенных стиролов в их 
радикальной сополимеризации со стиролом. В ра- 
звитие подхода к оценке параметров реакционной 
способности винилъных соединений в гомо(со)по- 
лимеризации по химическим сдвигам, нами прове- 
ден поиск корреляции между химическими сдвига- 
ми ряда мономеров (‘Н я ) и величинами 1§-р, полу- 
ченными при радикальной сополимеризации этих 
мономеров с ВК. Константы сополимеризации со- 
мономеров приведены в [13]. 


На рис. 4 представлена зависимость от ‘Н а . 
Уравнение регрессии имеет вид 1§-^-=0,97 1 Н„ — 4,78, с 
коэффициентом корреляции 0,87. 



Рис. 4. Связь 1§]г с химическими сдвигами 'Н„ алкенов: 
1) 2-метил-5-винилпиридин; 2) винилпирролидон ; 
3) винилацетат ; 4) бутилметакрилат ; 5) этилметакри- 
лат; 6) метилметакрилат; 7) метилакрилат; 8) акри- 
лонитрил; 9) ДФА 


Видно, что разброс значений 1§-^ относительно 
прямой довольно значительный, о чем свидетель- 
ствует невысокое значение коэффициента корре- 


ляции. Наблюдается снижение г, при уменьшении 
степени экранирования протонов ] Н„ в ЯМР спек- 
трах алкенов. 

Стимулом для изучения сополимеризации ДФА 
с ВК послужила также возможность получения по- 
лимерных материалов, обладающих фоточувстви- 
тельными свойствами, которые измеряли по мето- 
дике [14]. В табл. 2 приведены значения потенциа- 
лов зарядки пленок сополимеров и время полуспа- 
да заряда (ту) на свету в сравнении с таковой для 
поли-9-винилкарбазола. 

Все сополимеры были сенсибилизированы 
2,4,7-тринитро-9-флуореноном (ТНФ) и имели 
время полуспада потенциала зарядки в темноте бо- 
лее 180 с. Из данных таблицы следует, что введение 
звеньев ДФА в структуру сополимеров существен- 
но снижает фоточувствительные свойства послед- 
них, вероятно в следствие нарушения эффекта со- 
пряжения карбазолильных звеньев. 

Таблица 2. Фоточувствительные свойства сополимеров ДФА 
сВК 


Исходное соотно- 

Потенциал 

Время полуспада потенциа- 

шение ДФА и ВК 

зарядки, В 

ла зарядки на свету т Ѵ2 , с 

| Радикальная сополимеризация | 

1:9 

200...600 

20 

3:7 

200...590 

44 

5 : 5 

200...600 

28 

| Катионная сополимеризация | 

3:7 

200...500 

3,2 

5 : 5 

200...500 

8,5 

I Поли-9-винилкарбазол 1 


300...500 

1,7 | 


Проведенные исследования позволяют заклю- 
чить, что относительные активности ДФА и ВК в ра- 
дикальной и катионной сополимеризации противо- 
положны: в радикальной сополимеризации наи- 
большую активность проявляет ДФА, а в катионной 
- ВК, что обуловлено действием эффектов сопряже- 
ния и стерического экранирования на реакционную 
способность радикалов и карбкатионов ДФА и ВК. 

Найденная корреляционная зависимость кон- 
стант сополимеризации ВК от химических сдвигов 
‘Н„ в ЯМР спектрах алкенов позволяет определять 
значение у ВК в тех случаях, когда сополимериза- 
ция ВК с другими мономерами не изучена. Наблю- 
дается снижение г, при уменьшении степени экра- 
нирования протонов Н, в ЯМР спектрах алкенов. 
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